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(54) Tide: CATALYST COMPOSITION FREE FROM NOBLE METALS 
(54) Bezeichnung: EDELMETALLFREIE KATALYSATORZUSAMMENSETZUNG 
(57) Abstract 

The invention concerns a catalyst composition which is free from noble metals and is obtained by: a) preparing an aqueous mixture 
which comprises: i) a salt of at least one base metal selected from elements having the atomic numbers 21 to 32, 39 to 42, 48 to 51, 57 to 
75 arid 81 to 83; ii) phosphate ions; and iii) at least one nitrogen source; and b) concentrating the aqueous mixture produced and drying the 
resultant catalyst compound. The invention further concerns the preparation of this composition and its use in the production of hydrogen 
peroxide and the cpoxidation of olefins. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffi eine edelmetallfreie Katalysatorzusammensetzung, dadurch erhaldich, daB man a) ein waBriges Gemisch herstellt 
das i) ein Salz mindestens ernes Nichtedelmetalls, ausgewflhlt unter Elementen mit den Ordnungszahlen 21 bis 32, 39 bis 42, 48 bis 51, 57 
bis 75 und 81 bis 83; ii) Phosphationen; und iii) mindestens eine Stickstoffquelle umfaflr, und b) das so erhaltene wafirige Gemisch einenct 
und die anfallende Katalysatoimasse trocknet; sowie dercn Herstellung und Verwendung zur Produktion von Wasserstoffperoxid sowie zur 
Epoxidation von Olefinen. *^ 
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Edelmetallfreie Katalysatorzusammensetzung 

Die Erfindung betrifft eine edelmetallfreie, feste Katalysatorzu- 
5 sammensetzung, deren Herstellung. deren Verwendung zur Produktion 
von Wasserstoffperoxid sowie deren Verwendung bei der Epoxidation 
von Olefinen. 

Wasserstoffperoxid findet heutzutage vielfaltige Anwendung als 
10 sauberes Oxidationsmittel . wie z.B. zum Bleichen von Papier und 
Zellstoff, zum Entfemen von S0 2 aus Abgasen. in der Elektronikin- 
dustrie bei der Halbleiterf ertigung. sowie zur Entkeimung, wie 
beispielsweise der Desodorierung oder der Desinf izierung von Ver- 
packungsmaterial . In der organischen Chemie verwendet man Wasser- 
15 stoffperoxid insbesondere in Epoxidierungs- und Hydroxylierungs- 
reaktionen, wobei Wasserstoffperoxid auch in situ erzeugt werden 
kann . 

Zur Herstellung von Wasserstoffperoxid wird heute entsprechend 
20 dem Stand der Technik weitgehend nach dem Anthrachinon-Verf ahren 
gearbeitet {vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Aufl., Bd. A13, S. 443 ff ) . Der Teilschritt der Hydrogenierung 
erfolgt dabei ttblicherweise in Gegenwart eines Metall-Katalysa- 
tors. wie z.B. Palladium-Schwarz oder Raney-Nickel . Daruber hin- 
25 aus sind heterogenkatalytische Hers tel lungs verf ahren beschrieben, 
bei denen Edelmetalle auf unterschiedlichen Tragern als Katalysa- 
tor verwendet werden. So wird in der US 5,320,821 Pd/Heteropoly- 
saure als Katalysator verwendet, urn Wasserstoffperoxid aus den 
Elementen herzustellen . Aufierdem ist aus der JP 5017106-A die 
30 Verwendung von Silica oder Zeolithen mit Platinmetallen und aus 
der EP 0 537 836 die Verwendung von Zirkonoxiden mit Pd bekannt. 

Vielfach mussen dabei jedoch Halogenverbindungen als Promotoren 
und Stabilisatoren eingesetzt werden, wie dies z.B. in 
35 US 5,320,821 beschrieben wird. 

In organischen Oxidationsreaktionen kann in situ katalytisch ge- 
bildetes Wasserstoffperoxid direkt oder in Kombination mit Pero- 
xosauerstoffiibertragern (vgl. G. Goor in G. Strukul, "Catalytic 

40 Oxidations with Hydrogen Peroxide as Oxidant", S. 13-43, 1992 

Kluwer Academic Publishers) eingesetzt werden. Insbesondere sind 
als heterogene Oxidationskatalysatoren titanhaltige Zeolithe 
bekannt, deren Herstellung z.B. in DE 3047798 beschrieben 
ist. Zeolithe dieses Typs verwendet man, urn Sauerstoff auf 

45 Mono- und Diolefine zu ubertragen (vgl. EP 0 100 119 und EP 0 
190 609) . Gegenuber der technischen Oxidation nach dem Chlorhy- 
drin-Verf ahren (vgl. K. Weissermel, H.-J. Arpe, "Industrielle Or- 
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ganische Chemie\ 3. Auf 1 . , VCH Verlag (1988) S. 284-289) besitzt 
das Verfahren nach EP 0 100 119 den Vorteil, beispielsweise Pro- 
pylenoxid aus Propen in hoher Selektivitat zuganglich zu machen. 

5 Tatsumi beschreibt in J. Chem. Soc . Chem. Commun. (1992) 1446-7) 
die Hydroxylierung von Benzol und die Oxidation von Hexan mit 
Wasserstof f /Sauerstof f an metallischem Palladium auf TS-1 Silika- 
lit, wobei jedoch nur geringe Reaktionsraten verglichen mit Was- 
serstof fperoxid beobachtet wurden. 

10 

Aus der DE-OS 44 25 672 sind aufierdem verbesserte titanzeolith- 
haltige Edelmetall-Katalysatoren und Verfahren zur Herstellung 
von Propylenoxid aus Wasserstof f, Sauerstof f und Propen bekannt . 
Die darin beschriebenen Katalysatorsysteme sind z.B. in bezug auf 

15 Reaktivitat, Selektivitat und Stabilitat bereits sehr zufrieden- 
stellend. Sie besitzen jedoch ebenso, wie andere aus dem Stand 
der Technik bekannte heterogene Oxidationskatalysatoren den Nach- 
teil, ein teures Edelmetall als katalytisch aktiven Bestandteil 
zu enthalten. Dies stellt insbesondere fur die industrielle Grofi- 

20 produktion der Oxidationsprodukte, wie z.B. Propylenoxid, einen 
wesentlichen wirtschaft lichen Nachteil dar. 

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen edelme- 
tallfreien heterogenen Katalysator bereitzustellen, der auSerdem 
25 im wesentlichen frei von Halogenatomen ist und sowohl bei der 

Herstellung von Wasserstof fperoxid als auch bei der katalytischen 
Oxidation von organischen Molekulen, wie insbesondere bei der 
Epoxidation von Olefinen, anwendbar ist. 

30 Oberraschenderweise wird diese Aufgabe gelost durch Bereitstel- 
lung einer festen Katalysatorzusammensetzung, die eine Nichtedel- 
metallkomponente, Phosphat sowie eine Stickstof f komponente als 
wesentliche Bestandteile umfaEt. 

35 Erf indungsgemaS geeignete Metalle sind die d- und f-Elemente, 
d. h. Elemente der 4. bis 6. Periode aus den Gruppen IIIB, IVB, 
VB, VIB, VIIB # IB, IIB, IIIA, IVA und VA des Periodensystems , 
d.h. Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Ga, Ge, Y, Zr, Nb f Mo, Cd, In, 
Sn, Sb, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 

40 Hf, Ta, W, Re, Tl , Pb, Bi und zusatzlich Fe, Co und Ni . 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Katalysatorzusammenset- 
zung (im folgenden als Metal Iphosphat bezeichnet). die dadurch 
erhaltlich ist, dafi man 
45 a) ein wa&riges Gemisch herstellt, das 
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i) ein Salz mindescens eines Nichtedelroetalls , ausge-wahlt 
unter Elementen mit den Ordnungszahlen 21 bis 32, 39 bis 
42, 48 bis 51. 57 bis 75 und 81 bis 83; 

ii) mindestens ein Phosphation und 

iii) mindestens eine Stickstoff quelle enthalt; und 

die so erhaltene wafirige Losung einengt und die dabei anfal- 
lende Katalysatormasse. gegebenenf alls unter leichtem Erwar- 
men, unter Beibehaltung ihrer katalytischen Aktivitat trock- 



net . 



10 



Das waSrige Gemisch der Stufe a) erhalt man vorzugsweise dadurch 
dafi man die Komponenten i) . ii) und iii) in einem wafirigen L6- 
sungsmittel, wie z.B. Wasser oder einem waSrig-alkoholischen, wie 
etwa emem wafirig-ethanolischen L6sungsmittel , lost . Wasser ist 

IS jedoch als L6sungsmittel bevorzugt . Die Komponenten konnen ge- 
meinsam oder getrennt voneinander gelost werden. Vorzugsweise 
stellt man jedoch getrennt voneinander zwei L6sungen her, wobei 
eine davon das Nichtedelmetallsalz und die andere die Posphatkom- 
ponente enthalt, und vereinigt anschliefiend die beiden Losungen 

20 Die erforderliche Stickstoff quelle kann in einer oder beiden die- 
ser Losungen enthalten sein. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaSen Metallphosphat-Kataly- 
satoren ist es von Vorteil, die Metallkomponente in wafiriger L6- 
25 sung an Form leicht loslicher Salze vorzulegen und das Phosphat 
in gelSster Form unter gleichmaSigem Rtihren hinzuzuf iigen . 

Die Wahl des geeignetsten pH- und Temperaturbereiches fur die 
Herstellung der jeweiligen Katalysatorzusammensetzung liegt ira 

30 Bereich f achmannischen Konnens . Bei der Herstellung der Teillo- 
sungen, bzw. des wafirigen Gemischs ist es gewohnlich ausreichend 
bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 60°c, vorzugsweise bei etwa 
20 bis 30° C zu arbeiten. Je nach Losungsverhalten der eingesetzten 
Komponenten kann aber auch ein Erwarmen einer Teillosung oder des 

35 wafingen Gemisches uber den obigen Wert hinaus angebracht sein 
Wahrend der Herstellung der Teillosungen bzw. des Gemisches sind 
gewohnlich keine besonderen Mafinahmen zur pH-Wert-Einstellung zu 
ergreifen. Je nach Losungserhalten einzelner Komponenten kann je- 
doch die Zugabe pH-Wert-einstellender Mittel. wie z.B. ublicher 

40 Sauren oder Basen. oder Ublicher Puf f ersubstanzen. von Vorteil 
sein. 

Vorzugsweise enthalt das gemaS Stufe a) erzeugte wafirige Gemisch 
Nichtedelmetall-ionen (M) , wie z.B. Nichtedelmetallkationen 
45 Phosphat (P) und Stickstoff quelle (N) in einem molaren Verhaltnis 
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im Bereich von etwa 1 : 0,8 bis 1,4 : 0,8 bis 4.0. wie z.B. 1:1:1 
oder 1:1:4. 



Die jeweilige Konzentration der einzelnen im erf indungsgemafcen 
5 wafer igen Gemisch enthaltenen Komponenten kann in einem weiten Be- 
reich schwanken und wird im wesentlichen von der Loslichkeit der 
verwendeten Verbindungen bestimmt. Es ist jedoch von Vorteil mog- 
lichst konzentrierte w&fcrige LSsungen herzustellen, urn Zeit- und 
Energiebedarf fur das Einengen des w&firigen Gemischs moglichst 

10 gering zu halten, vorausgesetzt die Bildung des erf indungsgemafcen 
katalytisch aktiven Metal lphosphats wird dadurch nicht beein- 
trachtigt. So kdnnen beispielsweise Metallkomponente und Phosp- 
hatkomponente unabhangig voneinander in einer Konzentration im 
Bereich von etwa 0,1 bis etwa 1,5 Mol/1, wie z.B etwa 0,25 bis 

15 etwa 0,85 Mol/1, vorliegen. Die Stickstoff quelle (n) kann (konnen) 
beispielsweise in einer Konzentration im Bereich von etwa 0,1 bis 
etwa 5 Mol/1, wie z.B. etwa 0,25 bis etwa 3,5 M, vorliegen. Bei 
Verwendung von Airanoniumionen als Stickstoff quelle liegen Metall- 
komponente, Phosphat und Ammonium vorzugsweise in etwa aquimola- 

20 ren Mengen im Gemisch vor, wobei die Konzentration jeder der drei 
Komponenten bei etwa 0,25 bis etwa 0,85 Mol/1 liegen kann. 

Wahrend der Einengung und Trocknung des wafcrigen Gemischs werden 
die Bedingungen vorzugsweise so gewShlt, dafi ein vollstandiges 

25 Entweichen der Stickstoff komponente aus der Katalysatormasse im 
wesentlichen vermieden wird. Insbesondere sollten die Bedingungen 
so gewahlt sein, daS der Stickstoff anteil in der Katalysatormasse 
nach Beendigung der Trocknung um nicht mehr als etwa 2 0 bis 90 
Mol-%, vorzugsweise etwa 50 - 80 Mol-%, bezogen auf den einge- 

30 setzten Stickstoff, verringert ist. 

Die Wahl der far das jeweilige Katalysatormaterial geeignetsten 
Trocknungsbedingungen liegt im Bereich f achm&nnischen Konnens . 
Wie die beiliegenden Beispiele veranschaulichen, kann 'beispiels- 

35 weise ein Trocknen der Katalysatormasse bei zu hoher Temperatur 
einen vollstandigen Stickstoff verlust bewirken. Dieser Verlust 
ist uber eine deutliche, charakteristische Veranderung in den 
Rdntgenbeugungsbildern der Feststof fmasse nachweisbar, wie ein 
Vergleich der beigefugten Rontgendif f raktogramme (Figur 1 und Fi- 

40 gur 3) zeigt . Insbesondere ist die fur die erf indungsgemafien ka- 
talytisch aktiven Phosphate auff&llige Feinstruktur im Diffrakto- 
gramm nicht mehr nachweisbar. Vor allem fiihrt der Stickstof fver- 
lust aber zu einer Abnahme bzw. volls t&ndigen Zerstorung der ka- 
talytischen Aktivit&t. 
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Man erhalt das erf indungsgemafie , katalytisch aktive Metallphosp- 
hat beispielsweise dann, wenn man das waErige Gemisch in einem 
Druckbereich von etwa 10 bis 1000 mbar, wie z.B. etwa 15 - 50 
mbar, bei einer Temperatur im Bereich von etwa 10 bis etwa 200°c, 
5 wie z.B. etwa 100 - 140°C zunachst zur Trockene einengt und den 
auf diese Weise erhaltenen Riickstand bei einer Temperatur im Be- 
reich von etwa 3 0 bis etwa 200°C, vorzugsweise etwa 50 bis etwa 
150°C, insbesondere etwa SO bis etwa 140°C, wie z.B. 120°C, unter 
Luft und bei Normaldruck trocknet. Die Trocknungsdauer kann dabei 
10 etwa 5 bis 20 Stunden, wie z.B. etwa 8 bis 12 Stunden, betragen. 

Auf diese Weise entstehen Festkorperphasen. die in der Lage sind, 
ohne Edelmetalle und halogenhaltige Promotoren. Wasserstof fpero- 
xid aus Wasserstoff und Sauerstoff durch heterogene Katalyse zu 
15 bilden. 

In der so hergestellten Katalysatorzusammensetzung konnen Nicht- 
edelmetall (M) , Phosphat (P) und Stickstof f (N) in einem molaren 
Verhaltnis von M:P:N = 1:0,9 bis 1,3:0,9 bis 1,7, wie z.B. im 
20 Verhaltnis 1:1 bis 1,3:1.1 bis 1,5, oder etwa 1:1.1 bis 1,2:1,1 
bis 1,5 vorliegen. 

Besonders bevorzugt setzt man zur Herstellung des wafirigen Ge- 
mischs gemaS Stufe a) wasserlbsliche Nichtedelmetallsalze. wie 

25 z.B. Halogenide, wie Fluoride, Bromide oder Chloride. Hydroxide, 
Nitrate, Sulfate, Cyanide oder andere wasserlCsliche Salze ein. 
Die Verwendung von Nitraten ist dabei besonders bevorzugt. Als 
Nichtedelmetall finden insbesondere Elemente mit den Ordnungszah- 
len 21 bis 32, 3 9 bis 42 und 48 bis 51 Verwendung. Die Oxidati- 

30 onsstufe des Metallions kann dabei variieren und z.B. +1, +2, +3, 
+4, +5, +6 oder +7 betragen. Bevorzugt sind jedoch solche Oxida- 
tionsstufen, von denen wasserlosliche Salze existieren. 

GemaS besonders bevorzugter Ausfuhrungsf ormen verwendet man Salze 
35 von Eisen in den Oxidationsstuf en +2, +3, + 4, +5 oder +6, insbe- 
sondere +2 oder +3 sowie Salze des Zinns in den Oxidationsstuf en 
+2 oder +4 , insbesondere +2 . 

Am meisten bevorzugt ist die Verwendung von wasserloslichen Ei- 
40 sensalzen, wie z.B. Eisen- ( III ) -nitrat , und wasserloslichen Zinn- 
salzen, wie Zinn- ( II ) -chlorid. 

Als Phosphatkomponente sind erf indungsgemaS anwendbar Meta- und 
Orthophosphorsaure und die wasserloslichen, edelmetallf reien 
45 Salze davon. Besonders bevorzugt ist die Verwendung wasserlosli- 
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cher Salze der Orthophosphorsaure, die in wafiriger Losung Phos- 
phat-, Hydrogenphosphat- oder Dihydrogenphosphationen bilden. 

Als Stickstof fquelle sind erf indungsgemafc anwendbar Salpetersaure 
5 und die wasserloslichen, edelmetallf reien Salze davon. Als bevor- 
zugte Beispiele konnen genannt werden wasser!6sliche Nitratsalze 
der oben aufgefuhrten Nichtedelmetalle . Aufcerdem sind anwendbar 
Ammoniak und die wasserldslichen, edelmetallf reien Salze davon. 
Weiterhin sind einsetzbar primSre, sekundare oder tertiare Amine 

10 oder die Salze davon, welche in dem erf indungsgemafi verwendeten 
Ldsungsmittel ldslich sind. Als Beispiele kSnnen genannt werden 
Niedrigkalkylamine mit bis zu 3 und Niedrigalkylammoniumsalze mit 
bis zu 4 Niedrigalkylgruppen. Die Niedrigalkylgruppen stehen da- 
bei vorzugsweise fur Ci-C 4 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Pro- 

15 pyl und n-Butyl . 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der erf indungsgemaSen stick- 
stof fhaltigen Metallphosphate unter Verwendung von Ammonium- oder 
Niedrigalkylammoniumphosphaten . Besonders bevorzugt verwendet 
20 man Ammoniumdihydrogenphosphat. 

Gema& einer speziellen Aus fuhrungs form der vorliegenden Erfindung 
erhait man aus Eisen- (III) -nitrat und Ammoniumdihydrogenphosphat 
nach Trocknen eine Katalysatorzusammensetzung, die ein Rontgen- 
25 dif fraktograxnm zeigt, das folgende charakteristischen Beugungsli- 
nien umf a&t : 



30 



35 



2 -The t a 


d 


9,37 


9, 429 


18,37 


4, 824 


28, 01 


3,183 


28,78 


3, 099 


35,05 


2,558 


37, 87 


2,373 



Gemafc einer weiteren bevorzugten Ausf tthrungsf orm der Erfindung 
erhait man aus Zinn- ( II ) -chlorid und Ammoniumdihydrogenphosphat 
nach dem Trocknen eine Katalysatorzusammensetzung, die ein Ront- 
gendif f raktogramm zeigt, das folgende charakteristischen Be- 
ugungslinien umf afct : 



45 
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2 -The t a 


d 


12,79 


6,915 


13, 04 


6,784 


19, 09 


4, 645 


20, 21 


4,389 


, Ul 


3 , 861 


23,90 


3.720 


26,18 


3,400 


30,33 


2, 944 



- w >— a. vei.wcimuii^ uci — 

Kupfer-K(a)-Strahlung (Wellenlange 1: 1 , 54056 Angstrom; Wellen- 
lange 2: 1,5443 9 Angstrom) bestimmt. Weitere Beugungslinien kon- 
nen den beiliegenden Figuren 1 und 2 entnommen werden. 

15 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausf tihrungsf orm wird das erfin- 
dungsgemafie katalytisch aktive Metallphosphat mit einem Sauer- 
stoffiibertrager als -weiterer katalytisch aktiver Komponente kom- 
biniert. Hierzu kann man beispielsweise den in der Regel festen 
20 SauerstoffObertrager in der gemafc obiger Stufe a) hergestellten 
wafcrigen Metallsalzlosung suspendieren und die auf diese Weise 
erhaltene Suspension, wie oben beschrieben, einengen und trock- 
nen. 



25 Wahrend das erf indungsgemafce Metallphosphat insbesondere zur Ver- 
wendung in Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid geei- 
gnet ist, findet das mit dem Sauerstof fttbertrager kombinierte Me- 
tallphosphat vorzugsweise Verwendung als heterogener Katalysator 
in organischen Oxidationsreaktionen, wie beispielsweise bei der 

30 Epoxidation von Olefinen. 



Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Her- 
stellung von Wasserstof fperoxid, wobei man unter konventionellen 
Bedingungen Wasserstoff und Sauerstof f in Gegenwart von erf in- 
5 dungsgemafcem Metallphosphat umsetzt und das gebildete Wasser- 
stof fperoxid von der Katalysatormasse abtrennt. 

Gegenstand der Erfindung ist aufcerdem ein Verfahren zur Epoxida- 
tion von Olefinen, das dadurch gekennzeichnet ist, dafc man das 

0 Olefin in Gegenwart von Wasserstoff und Sauerstoff katalytisch 
umsetzt. Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische 
Verbindung sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung enthalt. Sie kann aliphatischer , aromatischer oder 
cycloaliphatischer Natur sein, sie kann aus einer linearen oder 

5 einer verzweigten Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das 
Olefin 2 bis 30 C-Atome . Mehr als eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung kann vorhanden sein, so wie etwa in Dienen oder 



WO 97/32866 



PCT/EP97/01113 



8 

Trienen. Das Olefin kann zusatzlich funktionelle Gmppen, wie Ha- 
logenatome, Carboxylgruppen, Carbonesterfunktionen, Hydroxylgrup- 
pen, Ztherbrucken, Sulf idbrucken, Carbonylf unktionen, Cyanogrup- 
pen, Nitrogruppen oder Aminogruppen enthalten. 

5 

Typische Beispiele fur derartige define sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1 , 3-Butadien, Pentene, Isopren, 
Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methyl encyclopropan, Vinylcyclohe- 

10 xan, Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure , 
Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylalkohol , Alkylacrylate , Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsaure, L ino 1 ens aure. Ester und Glyce- 
ride derartiger unges&ttigter Fetts&uren, Styrol, a-Methylstyrol , 
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 

15 Olefine konnen nach dem erf indungsgem&fcen Verfahren epoxidiert 
werden . 



Das erf indungsgemaSe Verfahren eignet sich in besonderem Mafie fiir 
die Epoxidierung von Propen zu Propylenoxid. Als Katalysator ver- 
20 wendet man hierzu vorteilhaf terweise das mit dem Sauerstof f ttber- 
trager kombinierte erfindungsgemafie Metallphosphat . W&hrend die 
Metallphosphatkomponente die in situ-Produktion von Wasserstoff- 
peroxid katalysiert, wird mit Hilfe der ttbertr&gerkomponente das 
Olefin epoxidiert. 

25 

Dabei ist es wirtschaf tlich vorteilhaf t, die Reaktion nur in ei- 
nem Druckbereich von etwa 1-20 bar bei Temperaturen von etwa 5 
- 70°C, insbesondere bei etwa 20 - 55°C ablaufen zu lassen. Das 
Molverhaltnis von H2:02 kann im Bereich von etwa 1:1 bis etwa 
30 1:20, insbesondere von etwa 1:1 bis etwa 1:10, variiert werden. 

Als Sauerstof fiibertr&ger sind in den erf indungsgem&Een Katalysa- 
toren beispielsweise Ti tansilikate mit Pentasilstruktur anwend- 
bar. Insbesondere sind als Beispiele fiir Silikate solche mit 

35 rontgenograf ischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/MEL-Misch- 
struktur zu nennen. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise be- 
schrieben in W.M. Meier, D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure 
Types", Butterworths , 2. Aufl., 1987. Brauchbar sind weiterhin 
titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ZSM-48, Ferrierit, 

40 ZSM-12 oder (i-Zeolith. Anstelle des Titans kann z.B. auch Vanadium 
im Zeolithen gebunden vorliegen. Ebenso kdnnen titan-, vanadium-, 
molybdan-, rhenium- oder wolf ramhal tige mesoporose Oxide nach US 
5057296 oder DE-OS 4407326 eingesetzt werden. 

45 Die obengenannten, besonders bevorzugten Ti tansilikate mit MFI- 
Pentasilstruktur werden hergestellt, indem man ein Synthesegei 
bestehend aus Wasser, einer Titanquelle und Siliziumdioxid ir. ge- 
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eigneter Weise unter Zusatz von organischen. stickstof fhaltigen 
Verbindungen unter hydro thermal en Bedingungen und gegebenenf alls 
unter Zusatz von Ammoniaklosung. Alkali oder Fluorid als Minera- 
lisator kristallisiert . Als stickstof fhaltige Verbindung kommen 
5 z.B. 1. 6-Diaminohexan (vgl . EP 0 007 081) oder vorzugsweise die 
Salze, bzw. das freie Hydroxid der Tetraalkylammoniumsalze , wie 
insbesondere des Tetrapropylammoniums (TPA) (vgl. DE-OS 3047798), 
in Frage. Wie in der DE-OS 4138155 beschrieben, kann auf den Ein- 
satz von teurem TPAOH verzichtet werden, wenn dafur TPABr zusam- 
10 men mit Ammoniak eingesetzt wird. Insbesondere letztgenannte Me- 
thode vermeidet eine Alkalikontamination des Titansilikats ; Alka- 
ligehalte <100 ppm sind erstrebenswert , um spater einen hinrei- 
chend aktiven Epoxidationskatalysator zu erhalten. 

15 Die Kristallisation der phasenreinen Struktur des Titansilikats 
mit MFI-Struktur erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 
140-190«C, insbesondere vorteilhaft bei 175°C innerhalb von etwa 2 
*? is . 7 .Tac/en, wobei bereits nach. ca. 4 Tagen gut kristallines Pro- 
dukt erhalten wird. Durch starkes Riihren und hohen pH-Wert von 

20 etwa 12-14 wahrend der Kristallisation kann die Synthesedauer ei- 
nerseits und die Kristallitgrdfie andererseits deutlich verringert 
werden. 

Von Vorteil sind beispielsweise Primarkristallite mit einer Par- 
25 tikelgr61Se von 0.05 bis 0.5 (un, insbesondere aber weniger als 0.2 
Mm. 

Nach der Kristallisation kann das Titansilikat nach an sich be- 
kannten Methoden abfiltriert, gewaschen und bei 100-120°C getrock- 
30 net werden. Zur Entfernung der in den Poren noch vorliegenden 
Amin- oder Tetraalkylammoniumverbindung kann das Material noch 
einer thermischen Behandlung an Luft oder unter Stickstoff unter- 
zogen werden. Dabei ist es vorteilhaft, den Temperaturanstieg auf 
Werte <550°C begrenzen. 

35 

Das Vorliegen der fur die Olef inoxidation benotigten Katalysator- 
funktionen kann auch durch IR-Spektroskopie gepriift werden; bei 
etwa 550 cm~i und bei etwa 960 cm-l treten signifikante Banden 
auf, die das Vorliegen der erwunschten Festkorper-Kristallinitat , 
40 sowie der benotigten Epoxidationsaktivitat anzeigen. 

Die auf diese Weise hergestellten Titanzeolithe konnen gemaS ei- 
ner bevorzugten Aus f uhrungs f orm den erf indungsgemaSen Metall- 
phosphaten zugesetzt werden. Beispielsweise kann man hierzu die 
45 Ldsung eines Metallnitrates und Ammoniumphosphates vorlegen und 
dann portionsweise den frisch kalzinierten Titanzeolithen unter 
Riihren zusetzen. Die Zeolith-Suspension kann man dann bei Tempe- 
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raturen von etwa 30 - 200°C, insbesondere etwa 50 bis 100°C und 
gegebenenf alls unter reduziertem Druck einengen. 

Zur Modif izierung der erf indungsgemafcen Katalysator-Zusainmenset- 
5 zungen konnen die aus dem Stand der Technik bekannten Methoden 
angewendet werden. Als Beispiele sind zu nennen die Verformung 
unter Zuhilf enahme eines Bindemittels , der Ionenaustausch 
und/oder die Impragnierung mit Metallen, die Oberf lachenmodif i- 
zierung, wie beispielsweise uber CVD (Chemical Vapor Deposition) 

10 oder die chemische Derivatisierung, wie etwa eine Silylierung. 
Aufcerdem ist denkbar, die erf indungsgemalSe Katalysatorzusaromen- 
setzung auf einem festen, inerten Trager abzuscheiden . Als inerte 
Trager sind beispielsweise geeignet Kugelchen, Pellets oder 
Strange aus Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid. Zur Herstellung 

15 der erf indungsgemafcen, tragergebundenen Katalysatorzusammenset- 
zung kann man beispielsweise die Tragerpartikel der obenbeschrie- 
benen was srigen Metallsalzldsung vor dem Einengen, gegebenenf alls 
zusammen mit dem obenbeschriebenen Sauer st of ftiber trager , zusetzen 
und das Gemisch, wie oben beschrieben, einengen und trocknen. 

20 

In Abhangigkeit vom umzusetzenden organischen Molekxil konnen die 
erf indungsgemafien Katalysatoren in Flussig- oder Gasphase oder 
aber auch in uberkritischer Phase eingesetzt werden. Dabei wird 
der Katalysator bei Flussigphasen vorzugsweise als Suspension 
25 eingesetzt, wahrend bei Gasphasen- oder uberkritischer Fahrweise 
eine Festbettanordnung von Vorteil ist. 

Desaktivierte Katalysatoren konnen durch kontrolliertes Abbrennen 
von Kohlenstof fbelegungen und nachfolgende Reduktion, wie z.B. 

30 mit Wasserstoff , wieder in eine aktive Form zuruckgef uhrt werden. 
Bei geringer Belegung kann der Katalysator auch durch einen ein- 
fachen Waschprozefi wieder regeneriert werden. Je nach Bedarf kann 
der Waschvorgang im neutralen, sauren oder basischen pH-Bereich 
durchgefuhrt werden. Gegebenenf alls kann auch mittels ' einer mine- 

35 ralsauren Wasserstof fperoxidlbsung die Katalysatoraktivitat wie- 
der regeneriert werden. 

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der folgenden Beispiele 
weiter erlautert . 

40 

Beispiel 1 

Herstellung eines Eisenphosphat-Katalysators (Katalysator A) 

45 In einem Polypropylen-Becher werden bei Raumtemperatur 116 g 

(0,33 Mol) Eisen-III-nitrat-Hexahydrat (Riedel de Haen) in 250 ml 
deionisiertem Wasser gelost und in einen 1 1-Glasruhrkolben viber- 
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fuhrc. Getrennt davon lost man bei Raumtemperatur 38.3 g (0.33 
Mol) Ammoniumdihydrogenphosphat (NH 4 H 2 P0 4 ) (Merck) in 150 ml deio- 
nisiertem Wasser und tropft unter kraftigem Ruhren die gebildete 
Phosphatlosung zur Eisennitrat-L6sung . 

S 

Die so entstandene Lesung wird noch eine Stunde bei Raumtempera- 
tur gervihrt. Die rotliche Losung wird dann in einen Rotavap uber- 
fuhrt und bei 90°C und 15-20 mbar einrotierc. Der erhaltene Fest- 
stoff wird uber Nacht bei 120°C in einem Umluf t-Trockenschrank un- 
10 ter Luft getrocknet. Das Produkt zeigt das in Figur 1 angegebene 
RSntgendiffraktograram. Die ermittelten 2-Theta-Werte sowie die 
dazugehorigen d-Werte und die relativen Intensitaten far die er- 
mittelten Beugungslinien sind in folgender Tabelle I zusammenge- 
fafit. 



15 



Tabelle I 



Peak-Num- 
mer- 


2-Theta J 


d 


7C 


i 




9.4287 


100.00 


-> 


IU.063 


8.7830 


1.08 


-J 


14.270 


6.2015 


0.58 


4 


16.698 


5.3049 


3.13 


5 


17.546 


5.0504 


5.45 


6 


18.378 


4.8236 


8.66 


7 


18.723 


4 71S4 




8 


21.371 


4.1543 


5.98 


9 


22.564 


3.9373 


1.60 


10 


22.878 


3.8839 


1.16 


11 


23.318 


3.8117 


4.15 


12 


25.657 


3.4692 


0.64 


13 


26.803 


3.3235 


4.81 


14 


28.012 


3.1827 


17.15 


15 


28.781 


3.0994 


2332 


16 


29.827 


2.9930 


1.52 


17 


30.518 


2.9268 


5.15 


18 


31.884 


2.8045 


1.36 


19 


33.061 


2.7072 


1.72 


20 


33.673 


2.6594 


4.07 


21 


34.097 


2.6273 


1.55 


22 


34.553 


2.5937 


2.63 


23 


35.055 


2.5577 


3.87 


24 


35.505 


2.5263 


2.77 


25 


36.054 


2.4890 


3.85 


26 


37.875 


2.3734 


8.33 


27 


38.409 


2.3417 


1.88 



Peak- 
Nummer 


2-Theta a 


d 


c /c 


28 


38.864 


2.3153 


2.46 


29 


39.445 


2.2825 


2.27 


30 


39.540 


2.2773 


2.24 


31 


39.979 


2.2533 


2.54 


32 


40.858 


2.2068 


1 99 


33 


41.172 


2.1907 


4 01 


34 


42.423 


2.1290 


2.43 


35 


43.475 


2.0799 


1.19 


36 


44.307 


2.0427 


1.36 


37 


45.296 


2.0004 


2.85 


38 


45.845 


1.9777 


1.91 


39 


46.866 


1.9370 


2.05 


40 


47.211 


1.9236 


2.99 


41 


47.572 


1.9098 


3.49 


42 


47.980 


1.8945 


3.60 


43 


48.885 


1.8616 


1.38 


44 


49.403 


1.8432 


3.37 


45 


49.984 


1.8232 


1.72 


46 


50.926 


1.7916 


2.77 


47 


52.684 


1.7359 


0.97 


48 


54.474 


1.6830 


1.44 


49 


55.583 


1.6520 


1.08 


50 


56.274 


1.6334 


2.13 


51 


57.138 


1.6107 


2.13 


52 


57.938 


1.5904 


3.02 


53 


59.477 


1.5529 


3.54 


54 


60.963 


1.5185 


1.41 


55 


61.654 


1.5031 


1.38 


56 


64.950 


1 .4346 


1.58 


57 


66.206 


1.4104 


1.88 



20 



25 



0 



15 
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a Die oben angegebenen 2-Theta-Werte wurden unter Verwendung 
der Kupf er-K(a) -Strahlung (Wellenlange 1: 1,54056 Angst- 
rom; Well enlange 2: 1,5443 9 Angstrom) bestimmt. 

5 Der Katalysator enthalt 22,2 Gew.-% Eisen, 14,0 Gew.-% Phosphor 
und 8,3 Gew.-% Stickstoff, was einem molaren Vernal tnis von 
Fe:P:N von etwa 1:1,13:1,5 entspricht. 

Beispiel 2 

10 

Verwendung des erf indungsgemaSen Katalysators A zur katalytischen 
Erzeugung von Wasserstof fperoxid aus den Elementen. 

In einera Stahlautoklaven mit Glaseinsatz (25 ml Fassungsvermogen) 
15 wird der Katalysator aus Beispiel 1 (100 mg) in 10 ml Methanol 
vorgelegt und der Autoklav verschlossen . In einer explosionsge- 
schutzten Vorrichtung wird bei 27°C unter Rtthren Wasserstoff zuge- 
fahren (3 0 min; 10 ml/min) . Dann wird der Druck mit Stickstoff 
auf 40 bar erhbht und abschlie&end Sauerstoff (100 ml/min) hinzu 
20 dosiert. Nach einer Reaktionsdauer von 4 Stunden wird der Auto- 
klav langsam entspannt und der Inhalt analysiert . Mittels jodome- 
trischer Titration werden 0,70 Gew.-% Wasserstof fperoxid be- 
stimmt. Der Wassergehalt des Reaktionsaustrages betragt 3,2 
Gew. -% . 

25 

Beispiel 3 

Herstellung eines Zinnphosphat -Katalysators (Katalysator B) 

30 In einem Polypropylen-Becher werden bei Raum temper a tur 54,5 g 

(0,29 Mol) Zinn-(II)-chlorid (Merck) in 250 ml deionisiertem Was- 
ser gelost und in einen 2 1-Glasruhrkolben uberf iihrt . Aufierdem 
lost man bei Raumtemperatur 38,3 g (0,33 Mol) Ammoniumdihydrogen- 
phosphat (Merck) in 950 ml deionisiertem Wasser und tropft die 

35 Phosphatlosung unter kraftigem Riihren zur Zinnchlorid-L6sung . Die 
entstandene Suspension wird noch fur die Dauer von einer Stunde 
bei Raumtemperatur geruhrt . Danach wird der Ansatz in einen Rota- 
vap uberfuhrt und bei 90°C und 20 mbar eingedampft und anschlie- 
ftend mit H2O chloridfrei gewaschen. Der erhaltene Feststoff wird 

40 iiber Nacht bei 120°C in einem Umluf t-Trockenschrank unter Luft ge- 
trocknet. Das Produkt zeigt das in Figur 2 angegebene Rontgendif- 
fraktogramm. Die ermittelten 2-Theta-Werte sowie die dazugehori- 
gen d-Werte und die relativen Intensitaten fur die ermittelten 
Beugungslinien sind in folgender Tabelle II zusammengef a£t . 

45 
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10 



15 



20 



Peak- 


2-Theta J 


d 


% 


Peak- 


2-Theta a 


d 




Nummer 








Nummer 








1 


11.207 


7.8890 


3.77 


24 


28.986 


3.0779 


20 67 


2 


11.905 


7.4280 


4.84 


25 


29.578 


3.0177 


4*5 09 


3 


12.792 


6.9147 


85.68 


26 


29.838 


2 9919 




4 


13.040 


6.7835 


84.93 


27 


30.335 


2.9441 




5 


14.365 


6.1607 


26.59 


28 


30.867 


2.8945 




6 


16.719 


5.2982 


5.27 


29 


31.742 


2.8166 


36 1R 


7 


17.827 


4.9713 


4.41 


30 


32.180 


2.7793 


Jj.Dj 


8 


19.093 


4.6445 


23.14 


31 


32.850 


2 7241 


1 fx C\A 
J O.U*t 


9 


19.507 


4.5469 


14.75 


32 1 


33.347 


2 6847 


17 ^5 


10 


20.217 


4.3888 


20.34 


33 


33.797 


1 6S00 


7 7^ ! 


11 


21.210 


4.1854 


13.89 


34 


34.033 


2 6191 


i u.oo 


12 


23.016 


3.8609 


50.81 


35 


34.861 


7 

I IH 




13 


23.501 


3.7823 


19.16 


36 


35 228 




in 7i 


14 


23.903 


3.7196 


44.03 


37 


36.115 




I7.IO 


15 


24.093 


3.6908 


38.00 


38 


36.541 


2.4570 




16 


24.365 


3.6502 


8.72 


39 


36.754 


2.4432 


8 7") 


17 


24.980 


3.5617 


16.68 


40 


37.464 


2.3986 


7.75 


I o 


•0.678 


3.4664 


16.58 


41 


37.744 


2.3814 


13.35 


19 


26.187 


3.4002 


57.59 


42 


37.898 


2.3721 


10.44 


20 


26.482 


3.3629 


15.93 


43 


38.241 


2.3516 


32.72 


21 


27.531 


3.2372 


18.95 


44 


38.678 


2.3260 


26.70 


22 


28.655 


3.1127 


66.52 


45 


38.927 


2.3117 


10.55 


23 


28.915 | 


3.0853 


22.82 


46 


39.223 | 


2.2950 


15.61 



a Die oben angegebenen 2-Theta-Werte wurden unter Verwendung 
der Kupfer-K(a)-Strahlung (Wellenlange 1: 1,54056 Angst- 
rom; Wei lenlange 2: 1,54439 Angstrom) bestimmt . 

30 Der Katalysator enthait 37,0 Gew.-% zinn, 11,2 Gew.-% Phosphor 
und 5,1 Gew.-% Stickstoff, was einem molaren Vernal tnis von 
Sn:P:N von etwa 1:1,16:1,16 entspricht. 



Beispiel 4 

35 

Verwendung des erf indungsgemafcen Katalysators B zur katalytischen 
Erzeugung von Wasserstof fperoxid aus den Elementen. 

In einem Stahlautoklaven mit Glaseinsatz (25 ml Fassungsvermbgen) 
40 wird der Katalysator aus Beispiel 3 (100 mg) in 10 ml Methanol 
vorgelegt und der Autoklav verschlossen. In einer explosionsge- 
schutzten Vorrichtung wird bei 27oc unter Riihren Wasserstof f zu- 
gefahren (30 Minuten; 10 ml/min) . Dann wird der Druck mit Stick- 
stoff auf 40 bar erhoht und abschliefiend Sauerstoff (100 ml/min) 
45 hinzu dosiert. Nach einer Reakt ionsdauer von 4 Stunden wird der 
Autoklav langsam entspannt und der Inhalt analysiert. Mittels jo- 
dometrischer Titration werden 0,38 Gew.-% Wasserstof fperoxid be- 
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stimmt. Der Wassergehalt des Reaktionsaustrages betragt 1,1 
Gew. -% . 

Beispiel 5 

5 

Herstellung eines erf indungsgemafc verwendbaren Titanzeolithen . 

In einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) werden 4 55 g Tetraethylort- 
hosilikat (Fa. Merck) bei Raumtemperatur vorgelegt und aus einem 

10 Tropf trichter innerhalb von 30 Minuten mit 15 g Tetraisopropy- 
lorthotitanat unter Ruhren (250 U/min; Blattruher) versetzt. Es 
bildet sich eine farblose, klare Mischung. Abschliefiend versetzt 
man mit 800 g einer Tetrapropylammoniumhydroxid-Ldsung (40 % 
TPAOH , Fa. Alfa, verdiinnt auf 20 Gew.-% mit deionisiertem Wasser, 

15 Alkaligehalt <10 ppm) und ruhrt noch eine Stunde nach. Bei 90° bis 
100°C wird anschlieEend das durch Hydrolyse gebildete Alkoholge- 
misch (ca. 460 g) abdestilliert . Man fullt mit 1,5 1 entionisier- 
tem Wasser auf und gibt das mittlerweile leicht opake Sol in ei- 
nen 2,5 1 fassenden Ruhrautoklaven . Mit einer Heizrate von 3°C/min 

20 wird der verschlossene Autoklav (Ankerruhrer , 200 U/min) auf eine 
Reaktionstemperatur von 175°C gebracht. Nach 92 Stunden wird die 
Reaktion durch Abkuhlen beendet. Das erkaltete Reaktionsgemisch 
(weifce Suspension) wird abzentrifugiert und mehrfach mit Wasser 
bis zur Neutralitat gewaschen. Der erhaltene Feststoff wird bei 

25 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Ausbeute 149 g) . Ab- 
schliefiend wird unter Luft durch 5-stundiges Erhitzen auf 5 00°C 
das im Zeolithen noch vorhandene Templat abgebrannt (Kalzinie- 
rungsverlust : 14 Gew.-%). 

30 Das reinweifie Produkt hat nach nafcchemischer Analyse einen Ti-Ge- 
halt von 1,5 Gew.-% und einen Restgehalt an Alkali (Kalium) un- 
terhalb von <0,01 Gew.-%. Die Ausbeute betragt, bezogen auf ein- 
gesetztes Si0 2 , 97 %. 

35 Die Kristallitgrofce betragt ca. 0,1-0,15 \m und das Produkt zeigt 
im IR-Spektrum typische Banden bei 960 cm" 1 und 550 cm" 1 . 

Beispiel 6 

40 Herstellung eines erf indungsgemafien Eisenphosphat- Epoxidations- 
katalysators 

In einem Polypropylen-Becher lost man gemaft Beispiel 1 116 g 
(0,33 Mol) Eisen- (III) -nitrat (Riedel de Haen) in 250 ml deioni- 
45 siertem Wasser. Getrennt davon lost man 38,3 g (0,33 Mol) Ammoni- 
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15 



15 

umdihydrogenphosphat in Wasser und gibt die Phosphat losung unter 
Ruhren zur vorgelegten Eisennitratldsung . 

Die entstandene rosafarbene Losung wird in einen Rotavap ttber- 
fuhrt. Zusatzlich gibt man eine Suspension von 7 g Titansilikalit 
aus Beispiel 5 in 50 ml deionisiertem Wasser hinzu und dampft die 
Suspension innerhalb von 5 Stunden wie in Beispiel 1 beschrieben 
em. Abschliefcend wird der Katalysator uber Nacht bei 120°C ge- 
trocknet. 

Der Katalysator enthalt 10.1 Gew.-% Eisen. 6.8 gew.-% Phosphor. 
3,7 Gew.-% Stickstoff und 1,1 Gew.-% Titan. 

Beispiel 7 

Herstellung von Propylenoxid 



In einer explosionsgeschiitzten Vorrichtung fiillt man einen Glas- 
druckautoklaven mit 60 ml einer 50%-igen waSrigen Methanollasung . 

20 Dazu gibt man 1 g des Katalysators aus Beispiel 6. Nach Erwarmen 
der katalysatorhaltigen Suspension im verschlossenen Autoklaven 
auf etwa 40 - 50°c dosiert man Stickstoff (30 ml/min) , Sauerstoff 
(30 ml/min), Wasserstoff (60 ml/min), Propen (20 ml/min) bei ei- 
nem konstant gehaltenen Druck von 1 bar zu. Im Abgasstrom des Re- 

25 aktors miSt man nach 2 Stunden eine gaschromatographisch be- 
stimmte C3-Fraktion von 101 ppm Propylenoxid neben 17,7 Vol -% 
Propen und 0.11 Vol-% Propan. Diese Werte werden auch noch nach 6 
Stunden beobachtet. 

30 Nach Reaktionsende werden im flttssigen Reaktionsaustrag noch 260 
ppm Propandiol nachgewiesen. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 EinfluB der Trocknungstemperatur auf die katalytische Aktivitat 
der erfindungsgemafien Katalysatoren. 

Man wiederholt Beispiel 1, mit Ausnahme davon, daS man den erhal- 
tenen Feststoff zusatzlich bei 550°C unter Luft fur die Dauer von 
40 5 Stunden kalziniert. 

Der Kalzinierungsverlust betragt 58 Gew.-% bezogen auf die Ein- 
waage. Stickstoff wird nicht mehr nachgewiesen. Das Produkt zeigt 
nunmehr das deutlich verSnderte Rontgendif f raktorgramm gemaB Fi- 
45 gur 3. Die ermittelten 2 -Theta-Werte sowie die dazugehorigen d- 
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Werte und die relativen Intensitaten fur die ermittelten Be- 
ugungslinien sind in folgender Tabelle III zusammengefaSt. 

Tabelle III 

5 



20 



25 



Peak- 
Nummer 


2-Theta a 


d 


% 


i 
i 


9fi A(Y\ 


A lidOQ 


1 "7 OA 

1 /.ZO j 


£. 


91 Q99 


a ns 1 1 


z.Zj 


*1 
J 


91 7B1 


1 71R9 


9 1 Q 


A 
H 


9^ R07 




1 AA AA 

1 ou.uu 


< 
_> 


11 A7H 


z.o*m^ 


1 >49 
1.4Z 


D 




9 ^ 1 fift 


Q A/1 


/ 


1£ S17 
jD.j I / 


9 /1SQA 


9 9^ 
Z.Z3 


Q 

O 


1Q HO£ 




17.43 


o 
y 






O OT 

5.87 


1U 




z.i /y4 


1 U.5Z 


11 


43.246 


2.0903 


1.54 


12 


44.543 


2,0324 


2.54 


13 


45.388 


1.9965 


2.19 


14 


48.546 


1.8738 


14.24 


15 


53.113 


1.7229 


8.33 


16 


54.824 


1.6731 


1.89 


17 


56.403 


1.6300 


1.65 


18 


58.292 


1.5816 


9.52 


19 


61.647 


1.5033 


4.73 


20 


65.650 


1.4210 


14.89 


21 


66.327 


1.4081 


5.44 



a Die oben angegebenen 2-Theta-Werte wurden unter Verwendung 
der Kupf er-K (a) -Strahlung (Wellenlange 1: 1,54056 Angst- 
rom; Well enlange 2: 1,5443 9 Angstrom) bestiirant. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 

Verwendung des Stickstof f-f reien Vergleichskatalysators zur kata-* 

r 

lytischen Erzeugung von Wasserstof fperoxid aus den Elementen. 

35 

Man wiederholt Beispiel 2, wobei man jedoch nunmehr den Katalysa- 
tor aus Vergleichsbeispiel 1 (100 mg) vorlegt . Nach einer Reak- 
tionsdauer von 4 Stunden wird der Autoklav langsam entspannt und 
der Inhalt analysiert. Mitte 3 j odometrischer Titration werden 
*° nur noch 0,17 Gew.-% Wassers . of fperoxid bestimmt. Der Wasserge- 
halt des Reaktionsaustrages betragt 2,1 Gew.-%. 

Vergleichsbeispiel 3 



Herstellung eines Phosphatkatalysators ohne er f indungsgemafce Me- 
tallkomponente . 
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In einem Polypropylen-Becher werden bei Raumtemperatur 18,9 g 
(0,3 Mol) Borsaure (Merck) in 250 ml deionisiertem Wasser gelds t 
und in einen 2 l-Glasryihrkolben iiberfuhrt. Getrennt davon lost 
man bei Raumtemperatur 38,3 g (0,33 Mol) Ammoniumdihydrogenphosp- 
5 hat (Merck) in 950 ml deionisiertem Wasser und tropft unter kraf- 
tigem Rtthren die Phosphatlosung zur Borsaurelosung . Die ents tan- 
dene Suspension wird noch fiir die Dauer von einer Stunde bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt . Danach iiberfuhrt man den Ansatz in 
einen Rotavap und dampft bei 90°C/20 mbar ein. Der erhaltene Fest- 
10 stoff wird uber Nacht bei 120°C in einem Umluf t-Trockenschrank un- 
ter Luft getrocknet. 

Der Katalysator enthalt 6,1 Gew.-% Bor, 20,7 Gew.% Phosphor und 
9,6 Gew.-% Stickstoff. 

15 

Vergleichsbeispiel 4 

Verwendung des Katalysators aus Vergleichsbeispiel 3 zur kataly- 
tischen Erzeugung von Wasserstof fperoxid aus den Elementen. 

20 

Man wiederholt Beispiel 2, wobei man jedoch nunmehr den Katalysa- 
tor aus Vergleichsbeispiel 3 (100 mg) vorlegt . Nach einer Reakti- 
onsdauer von 4 Stunden wird der Autoklav langsam entspannt und 
der Inhalt analysiert. Mittels jodometrischer Titration werden 
25 nur noch <0,01 Gew.-% Wasserstof fperoxid bestimmt. Der Wasserge- 
halt des Reaktionsaustrages betragt 0,6 Gew.-%. 



WO 97/32866 PCT/EP97/01113 

18 

Patentanspruche 

1. Edelmetallf reie Katalysatorzusammensetzung , dadurch erhalt- 
5 lich, da£ man 

a) ein wafiriges Gemisch herstellt, das 

i) ein Salz mindestens eines Nichtedelmetalls , ausge- 
wahlt unter Elementen mit den Ordnungszahlen 21 bis 
32, 39 bis 42, 48 bis 51. 57 bis 75 und 81 bis 63; 
10 ii) Phosphationen; und 

iii) mindestens eine Stickstoff quelle umfafit; und 

b) das so erhaltene wafcrige Gemisch einengt und die dabei 
anfallende Katalysatormasse trocknet. 

15 2. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die wafirige Losung Metallionen <M) , Phosphatio- 
nen (P) und Stickstof fquelle (N) in einem molaren Verhaltnis 
von M:P:N=1:0,8 bis 1,4 : 0,6 bis 4, 0 enthalt . 

20 3. Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
sprUche, dadurch gekennzeichnet , dafc das Nichtedelmetallsalz 
ausgewahlt ist unter wasserlSslichen Salzen von Metallen der 
Ordnungszahlen 21-32, 39-42 und 48-51. 

25 4 . Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
sprttche, dadurch gekennzeichnet, da£ das Nichtedelmetallsalz 
ausgewahlt ist unter wasserloslichen Halogeniden, Hydroxiden, 
Sulfaten und Nitraten. 

30 5. Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
sprviche, dadurch gekennzeichnet, daS die Stickstof fquelle 
ausgew&hlt ist unter Salpetersaure und den edelmetallf reien, 
wasserloslichen Salzen davon, Ammoniak, Aminen, Ammonium- 
oder Niedrigalkylammoniumsalzen. 



35 



6. Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, da£ die Phosphatkomponente 
ausgewahlt ist unter Meta- und Orthophosphorsaure und den 
wasserloslichen, edelmetallf reien Salzen davon. 

40 

7 . Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, dafc die Sticks toff quelle 
ausgewahlt ist unter wasserloslichen Ammonium- und Niedrigal- 
kylammoniumsalzen oder einem wasserloslichen Nitratsalz des 
45 eingesetzten Nichtedelmetalls , und daft die Phosphatkomponente 

-ihydrogenphosphationen sind. 
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Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet , da£ das Nichtedelmetallsalz 
ausgewahlt ist unter Salzen, die Eisen in der Oxidationss tuf e 
+2 ' + 3 ' +4 ' * 5 und/oder +6 enthalten, und Salzen, die Zinn in 
der Oxidationsstufe +2 und/oder +4 enthalten. 

Katalysatorzusammensetzung nach einera der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch erhaltlich, daS man das aus Stufe a) erhal- 
tene wafirige Gemisch bei einem Druck von etwa 15 bis etwa 
1000 mbar und bei einer Temperatur im Bereich von etwa 10 bis 
etwa 200°C einengt und den so erhaltenen Ruckstand bei einer 
Temperatur von etwa 30 bis 200°C trocknet. 

Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, da£ Nichtedelmetall (M) 
Phosphat (P) und Stickstoff (N) in einem molaren Verhaitnis 
von M:P:N = 1 : 0,9 bis ;. 1 , 3 : 0,9 bis 1,7 . in dem katalytisch 
aktiven, getrockneten Feststoff vorliegen. 

Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dafc sie als Nichtedelmetall- 
komponente Eisenionen enthait und ein Rontgendif f raktogramm 
zeigt, das folgende Beugungslinien umfafit: 



2 -The t a 


d 


9,37 


9,429 


18,37 


4,824 


28,01 


3, 183 


28,78 


3,099 


35,05 


2,558 


37,87 


2, 373 



12. Katalysatorzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Nichtedelmetallkomponente 
Zirmionen enthait und ein Rontgendif f raktogramm zeigt. das 
folgende Beugungslinien umf afit : 



2 -The t a 


d 


12,79 


6,915 


13,04 


6,784 


19, 09 


4, 645 


20,21 


4, 389 


23, 01 


3,861 


23,90 


3,720 


26,18 


3 , 400 


30,33 


2 , 944 
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13 . Katalysatorzusammensetzung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als weitere kataly- 
tisch aktive Komponente einen Sauerstof f ubertrager enthalt. 

5 14. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Sauerstof f ubertrager ausgewahlt ist unter 
metallorganischen Verbindungen , Zeolithen, Zeolithanalogen, 
Alumophosphaten oder mesoporosen Metalloxiden, welche jeweils 
mindestens ein Metall, ausgewahlt unter Ti, V, Mo, Wo, Re und 
10 Ru, enthalten. 



15. Katalysatorzusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Sauerstof f ubertrager ein Titan- oder Vana- 
diumsilikat mit Pentasilstruktur ist. 

15 

16. Katalysatorzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 15 
auf einem festen, inerten Trager. 

17 . Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung nach einem der 
20 Anspruche 1 bis 12 zur Erzeugung von Wasserstof f peroxid aus 

Wasserstoff und Sauerstof f . 



18. Verwendung einer Katalysatorzusammensetzung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 16 zur Oxidation oder Epoxidation organischer 

25 Verbindungen. 

19. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof f peroxid, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi man Wasserstoff und Sauerstof f in Gegenwart 
einer Katalysatorzusammensetzung nach einem der Ansprxiche 1 

30 bis 12 umsetzt. 



20. Verfahren zur Epoxidation von Olefinen, dadurch gekennzeich- 
net, daS man das Olefin in Gegenwart einer Katalysatorzusam- 
mensetzung gemafi einem der Anspruche 13 bis 16 mit Wasser- 

35 stoff und Sauerstof f umsetzt. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet , dafi das 
Olefin Propylen ist. 



40 



45 
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Description 

This invention relates to a process for electrochemical 
hydration of nicotinamide adenine dinucleotide (NAD*) . 

NAD* is known to play the role of hydrogen carrier in the 
organism during many enzymatic processes that take place under 
dehydration and hydration. During redox reactions, the coenzyme 
NAD*/NADH thus reacts in the following way: 

NAD* + 2 H = - NADH + H* 

Numerous enzymes and microorganisms are able to cause the 
reduction of unsaturated compounds in the presence of NADH. 
These reductions, in which NADH acts as a coenzyme as described, 
have the advantage of a high stereo specificity with a large 
substrate width. It is therefore desirable to use this 
advantageous effect for a commercially applicable reduction of 
unsaturated compounds , in particular to manufacture chiral 
molecules. However, a possibility like this can only be * 
implemented economically if the NAD* that develops during the 
reduction can be regenerated to NADH in a simple manner. 

If NAD* is electrochemical ly reduced to NADH, basically 
enzyme-inactive dimers are formed at -1.1 volt, related to the 
calomel electrode. The direct electrochemical reduction can not 
be practically considered for the regeneration of NAD*, since 
even at a very negative potential of -1.8 volt, related to the 
calomel electrode, the NADH is formed with only a 50% yield in 
addition to the ineffective dimers and isomers. 

Therefore, it has already been suggested that the NAD* be 
regenerated by an indirect electrochemical reduction, in which 
the electrolysis is carried out in the presence of an electron 
carrier and an additional enzyme that catalyzes the electron 
transmission to the coenzyme NAD*. 

Thus processes are described in Angew. Chem. [Applied 
Chemistry], 98 (1981), 897, in J. Org. Chem., 46 (1981), 4622, 
and in J. Org. Chem. 46 (1981), 4100, in which methyl viologen or 
trans-4 , 5-dihydroxy-l , 2-dithian is used as an electron carrier. 
However, these methods have the disadvantage that the enzymes 
necessary for catalysis of the electron transmission are 
sensitive, hard to purify and can only be isolated using 
expensive methods. 

- It has now been found that the electrochemical hydration of 
nicotinamide adenine dinucleotide (NAD*) to NADH in aqueous 
solution and in the presence of an electron carrier can be 
carried out considerably more advantageously if metal complex 
compounds are used as electron carriers. 

Especially suitable are metal complex compounds with a 
reduction potential that is no more negative than -1.33 volt, 
preferably no more negative than -0.9 volt, related to the 
Ag/AgCl electrode. As a central atom, metal complex compounds of 
this type contain e.g., Rh\ Rh 1 ^, Ru 1 , Fu 1 ^, Ir\ Ir ul , Fe 1A , Fe°, 
Ni 11 , Ni°, Co 111 , Co 1 and as ligands e.g., 2 , 2 '-bipyridine , 4,4'- 
dimethyl-2 , 2 ' -bipyridine , 1 , 10-phenanthroline , 2 , 2 ' , 6 ' , 2- 
terpyridine, tetraazamacrocycles , a porphyrin, a phthalocyanine 
or NO. 



Of these metal complex compounds, of which those with organic 
ligands are preferable, the following compounds are named 
specifically: 

Aquocobal amin 

(Rh(biovhi 3(B X* 3 . [Rh(biovhi 3(B 
(Rh(biov)2(H 2 0) 2 j^ X 3 Q . (Ni(PPh3) 2 ) 2 * X a *. 
[Rh<biov)2<H20)]^ X*. (Ru(bioy)3| 3<B X 3 ® 
(Rh(bipvh(OH) 2 | td X®. (Fa(NO) 2 C:] a , 
(Rh(bi0Y>(H20)l ia X« (Co(NO)2ar| a . 

in which X indicates an anion, e.g. CI. 

The new electrochemical process is preferably carried out in 
a divided cell at temperatures up to 70* C, most effectively at 10 
to 50 °C, and a pH from 5 to 10. An electrode material that is 
standard for electrosynthesis is used for electrodes. So, for 
example, cathodes of metals like lead, copper, iron and nickel or 
graphite and anodes of platinum or graphite are suitable. The 
current densities are e.g. 1 to 100 mA/cm*. The cathode 
potential is e.g. up to -1.3 volt and preferably lies between - 
0.5 and -0.9 volt, related to the Ag/AgCl electrode. 

The electrolysis is carried out in aqueous solution, whereby 
the solutions can also contain, e.g. solubilizers , that is water- 
miscible organic solvents, e.g. alcohols like methanol and 
ethanol or ethers like dioxane or dimethoxyethane . 

For example, the reaction is carried out in an aqueous 
solution of Tris-HCl buffer, that is solutions of Tris- 
(hydroxymethyl)-aminoethane that are adjusted to the desired pH 
value by addition of hydrochloric acid. 

The electrochemical hydration of NAD* is carried out using 
the above named electron carrier, preferably in the presence of 
the unsaturated compound that is to be reduced by the regenerated 
NADH, as well as in the presence of those enzymes that catalyze 
the reduction of the unsaturated compounds by NADH. 

Suitable unsaturated compounds are e.g. ketones, like 
cyclohexanone , methyl eye lohexanone or ethylcyclohexanone , 2- 
Norbornanon, bicyclo[ 3 . 2 . 1 ] -2-octanone or acetophenones like 
aldehyde, ketocarbonic acids or compounds with -C-C double bonds. 

Suitable enzymes are e.g. all known NADH-dependent and NADPH 
(nicotinamide adenine dinucleotide phosphate ) -dependent 
oxidoreductases , that is alcohol dehydrogenase like KLADH (horse 
liver alcohol dehydrogenase) or amino acid dehydrogenases. 

The electrochemical hydration of NAD* to NADH can be carried 
out especially advantageously according to the process that is 
the object of the invention. So, for example, the formation of 
dimers of the NAD* is largely ruled out. In addition, the 
process can also be carried out in the absence of enzymes which 
were added in the -previously known methods in order to catalyze 
the electron transmission to the NAD*. 

In the following examples, the process according to the 
invention will be explained using the example of the indirect 
electrochemical reduction of NAD* to NADH using Rh(bipy) 2 as 
electron carrier, whereby cyclohexanone is used as the compound 
to be reduced, which is converted to cyclohexanol in the presence 



of the enzyme HLADH (horse Liver alcohol dehydrogenase). The 
reactions that take place in the cathode chamber can be seen in 
the following diagram: 




Cathode 

The electron carrier Tris [ 2 , 2 ' -bipyridyl ] -rhodium- trichloride 
is thereby converted to Bis [ 2 , 2 '-bipyridyl ] -rhodium chloride 
corresponding to the following equation by acceptance of 
electrons at the cathode. 

2e° + [Rh(bipy),l J * CI,° 

i 

[Rh(bipy) 2 ]* Cl* + bipy 



Examples 

The electrolysis was carried out in a divided electrolysis 
cell with a graphite cathode with surface area 6 cm 2 , a platinum 
anode and a glass frit as diaphragm at room temperature, a pH of 
9 and a potential of -950 mV, related to an Ag/AgCl electrode. 
An Ag/AgCl electrode in saturated aqueous potassium chloride 
served as a reference electrode. 

A 0.1 M solution of Tris-HCl buffer in water was used as 
anolyte, which was adjusted to a pH value of 9 with concentrated 
hydrochloric acid. The catholyte contains the same solution as 
the anolyte as a stock solution, as well as the quantities of 
Rh(bipy) 3 Cl,, NAD\ cyclohexanone and HLADH given in the following 
table. 

The electrolysis equipment was rinsed with argon before 
addition of the cyclohexanone and kept under an argon atmosphere 
during the electrolysis. Initially, the current was 10 to 20 mA. 

In Examples 1 and 2, work was done discontinuous ly, i.e. the 
enzyme HLADH and cyclohexanone were only added to the catholyte 
after indirect electrochemical hydration of the NAD # to NADH and 
then the cyclohexanol was determined. In the continuous working 
method according to Examples 3, 4 and 5, the electrolysis was 
carried out in the presence of HLADH and cyclohexanone and the 
cyclohexanol was determined using gas chromatography. 

The amounts used and the results can be seen in the following 
table: 
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Claims 

1. A process for the electrochemical hydrogenation of 
nicotinamide adenine dinucleotide ( NAD* ) to NADH in aqueous 
solution and in the presence of an electron carrier, wherein a 
metal complex is used as the electron carrier. 

2. A process as claimed in Claim 1, wherein the metal complex 
used has a reduction potential that is not more negative than - 
1.3 volt, based on the Ag/AgCl electrode. 

3. A process as claimed in Claim 1, wherein the metal complex 
used possesses organic ligands. 

4. A process as claimed in Claim 1, wherein the metal complex 
used contains, as the central atom, Rh 1 , Rh 111 , Ru 1 , Fu" 1 , Ir A , Ir 111 , 
Fe 11 , Fe°, Ni 11 , Ni°, Co 111 , Co 1 and as ligands 2 , 2 ' -bipyridine , 4,4'- 
dimethyl-2, 2 '-bipyridine , 1 , 10-phenanthroline , 2,2' ,6' ,2- 
terpyridine, tetraazamacrocycles , a porphyrin, a phthalocyanine 
or NO. 
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Beichraibung 

Oieae Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Hydrierung von Nicotinamidadenin-di. 
nucleotidfNAO®). 

NAO® spirit bekanntlich im Organiamus bei vieien unter Oehydrierungen und Hydrierungen verleu- 
fenden enzymatischen Prozeasen die Rolle doa Wasserstoffubnrtrngers. Ba» Redoxreaktionen reagiert 
5 daaCoeniymNAD*/NADHdabeiinfoigenderWeise: 

NAD* +2H - NAOH + H* . 

Zahlreicho Enzyme und Mlkroofganiamen sind in der Lage. in Gegenwart von NAOH die Reduktion 
10 ungeaattigter Verbindungen zu bewirken. Diese Reduktionen, bei denen NAOH wto beschrieben als 
Coenzym wirkt. hab«n bei etner grotten Subatratbreite den Vorteil einer hohan Stereospezifltat. Es 1st 
dosholb wunachenawert. dlese vorteilhafte Wirkungaweise fur eine gewerblich anwendbare fleduk- 
eion ungeaattigter Verbindungen. insbaaondere zur Herstellung chiraier Molekiile heranzuziehen. Eine 
derartige Moglichkeir laSt 3 j C h jedoch nur dann wirtschaftlich roaliaieren. wenn das bei der fladuktion 
tS entatandene NAD® auf einfache Weiae zu NAOH regeneriert werden kann. 

Reduziert man NAO* elektrochenmch zu NAOH, so werden bei - 1 ,1 Volt, bezogen auf die Kalomel. 
alektrode. im wesentllchen enzvminaktive Olmere gebildet. Oa auch bei einem sehr negetiven Potenti- 
al von -1.8 Volt, bezogen auf die Kalomelelektrode, das NAOH neben unwtrkaamen Oimeren und 
Isomeren nur in 50<*biger Auabeute geblldet wird. kommt die direkte elektrochemische Reduktion fur 
20 die Regenerierung von NAO*proktiach nicht In Setracfit. 

Man hat deshalb achon vorgeachlagen, daa N AD® durch eine indirekte elektrochemiache Reduktion 
zu regenerieren, bet der man die Elektrolyae in Gegenwart dines Elektronenubertragera und eines 
zuaatzlichen Enzyms. daa die Elektronenubenragung auf daa Coenzym NAD* kotalysiert, durchfuhrt. 
« <* Ma^^llII An « ew Chem - 98 < 1981 )< 897 - in J- O'Q. Chem., 46 (1981), 4622. aowie in J. Org. Chem., 
25 46 (1381), 4100 Verfahren beschrieben. bei denen man als Elektronenubertrager Methylviologen Oder 
trans.4.5-OihYdroxy-1 ( 2-dithian verwendet. Oiese Methoden hoben jedoch den Nachteil. daa die zur 
Katalyse der Elektronenubenragung notwendlgen Enzyme empfindlich. schwer zu reinigen und nur 
mit oufwendigen Methoden zu iaolieran aind. 

Es wurde nun gefunden, daft man die elektrochemiache Hydrierung von Nlcottnamidadenin*dinu- 
30 cfeotld (NAD*>) zu NADH in wafiriger Losung und in Gegenwart einea Elektronenubertragera erheblich 
vorteilhefter durchfuhren kann. wenn man als Elektronenubertrager Metallkomplexverbindunoon ver- 
wendet. 

Seconders geeignet aind Metallkomplexverbindungen mit einem Reduktionapotentiai nicht negati- 
ver a s -1,3 Volt vorzugaweiae nicht negatlver als -0,9 Volt, bezogen auf die Ag/AgCl-E!ektrode. 
36 Metallkomplexverbindungen der genannten Art enthalten ais Zentralatom z. B. Rh>, fin" 1 , Ru 1 , Ru l ", \r* 

1 !"</Z' F8 °* N|,,< N '°' C0 '"' Co ' und a,s U 9 and « n *•«■ 2,2'.BIpyridin. 4,4'.Oimetnyl-2.2'-bipyridin, 
1.10-Phenanthrolin, 2.2',8',2-Terpyrldin, Tetraazamakrocyclen, ein Porphyrin, ein Phthalocyanin Oder 
NO. 

Von dlesen Metallkomplexverbindungen, von denen solche mit organischen Llganden bevorzugt 
40 sind, 3eien im einzelnen folgende Verbindungen genannt: 

Aquocobaiamina, 

Rh(blpy) 3 |*> X 3 « [Rh(bipY)a|3® X 3 * 
Rh(bipy) 3 {H 2 0)z| M X 3 Q, (Ni<PPh 3 ) a p* X 2 © 
Hh(bipy) 2 {H a O)l* X* Ru(bipy)3| 3 ® X** 
*h(bipy) 2 (OH) 2 * X* (Fe(NO) 2 CI| 2 , 
Rh(bipy)(H 2 0)P xe (Co(NO) 2 8r| a , 

in denen X ein Anion, z. 8. CI bedeutet. 
SO Oes neue elektrochemiache Verfahren wird vorzugawelae in einer geteilten Zelle bei Temperaturen 
bis zu 70°C. zweckmafcig bei 10 bis 50*C und einem pH von 6 bis tO durchgefuhrt. Als Elektroden wird 
ein fur Elektrosynthesen ubliches Elektrodenmaterial verwendet. So sind z. B. Kathoden aus Metallen. 
wie Blei. Kupfer, Eiaen und Nickel Oder Graphit und Anoden aua Platln Oder Graphit geeignet. Die 
Stromdichten betragen z. 8. 1 bis 100 mA/cm 1 . Daa Kathodenpotentiol betragt z. 8. bis zu -1,3 Volt 
55 und Hegt vorzugsweise zwischen -0.5 bis -0.9 Volt, bezogen auf die Ag/AgCI Elektrode: 

Die Elektrolyae wird in waftriger Loaung durchgefuhrt. wobei die Ldaungen z. 8. auch Lflsungsver- 
mittler. das aind mit Waaser mischbare organische LSsungsmittel. z. 8. Alkohole. wie Methanol und 
Ethanol oder Ether, wie Oioxan oder Olmethoxyethon enthalten k6nnen. 

Beispielsweise wird die Umsetzung in einer wdBrigen Losung von Trls-HCI-Puffer durchgefuhrt. das 
60 sind Losungen von Tri3'(hydroxymethyl) aminoethan. die durch Zugabe von Salzsdure auf den ge- 
wun8Chten pH Wert eingeatellt werden. 

Man fiihrt die elektrochemiacho Hydrierung von NAO* mit Hilfe der genannten Elektroneniibertra- 
ger zweckmaGig in Gegenwart der ungeaattigten Verbindung. die durch das regenerierte NAOH 
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fC <Ju/«ef« warden 50II. aowte in Gegenwort solcher enzyme Uurch, weli:ho dm Rnduknon dor ungesat 

Gaeignete ungesattigte Verbmdungen sind z. B. Ketone, wie Cyclohexanon. Methyl nder Eihytcy 
clohexonon. 2 .Norbornanon. 8icyclo(3.2. 1 |-2-octonon odor Acetophonon. sowie Aldehyde, Kotocar 
honsduren Oder Vefbindungen mit -C -COoppeibindungen. 

Geeignete Enzyme sind 2. 8. alle bekannten NADH- und NADPH (Nicotinam.dadenm^d.nucleot.d- 
phosphaO-abhangigen Oxido-Reduktaaen, das $ind Alkohoidehydrogenesen. wie HLADH (Hor$e-u. 
ver aikortol'dehydfogenaae), oder Aminosfluredehydrogenaaen. KtAM 

Nach dem erfindungagemeften Verfahren laftt sicn die elektrochemiache Hydnerung von N AO* zu 
NAOH beabndera vorteilhaft durchfuhren. So wird 1. 8. die Blldung von Olmeren dea NAD* weitge- 
hend verh.ndert. Aufierdem kann man dae Verfahren auch in Abwesenheit von Enzymen durchfuhren. 
die man bei den bisher bekannten Methoden zugeaetzt hat. urn die Elektronenubecuagung auf das 
NAO*zu kataly«ieren. 

In den folgenden Beispielen wird das erfindungsgemafia Verfahren am Beiaptel der mdirekten 
elektrochemiachen Reduktion von NAD® zu NADH mit Hilfe von Rh(bipy)j* als Elektronenubertrager 
veronacheulicht. wobei als zu reduzierende Verbindung Cyclohexanon verwendet wird. dea in Gegen- 
wart dea Enzyma HLADH (Horse-livenalkohol-dehydrogenase) in Cyclohexanol ubergefGtyt wird. Die 
dabei im Kathodenraum stattfindenden Reaktionen sind aua dem folgenden Schema ersichtlich: 




[RhCnipy)^* 
[Rh(bipy) 2 J^ 



(Rh(bipy),ji 




bipy 



Kathode 

Oer Elektronenubertrfiger Tris{2.2' bipyridyll-rhodium-trichlorid geht dabei entsprechend der fol- 
genden Gleichung durch Aufnahme von Elektronen an dar Kathode in das B»s|2.2*.bipyndyl|-rhodium- 
chlorid Ober 



2e° + (Rh(bipy)3| j4 ° Cli° 

1 

(Rh(bipy),J* Cl° + bipy 



8 e I 8 p i a I • 



Die Elektrolyae wurde in oinor getellten Elektrolyaeielle mit einer GrephitKathode dor Oberflache 
8cm>. einer Platln-Anode und einer Glaafritte als Diaphragma bei Raumtemperatur einem pH voir 8 
und einam Potential von -860 mV. beiogen auf eine Ag/AgCIEIektrode durchgefOhrt. Ale flefereru- 
ElektrodedlenteelneAg/AgC^EIektrodeingeaatt^gtem^6rigenKaliumchlorld. 

Ala Anolyt wurde eine O.lmolare Loaung von THe-HCI-Puffer In Waaaar verwendet ™« *™ B "- 
trierter Salzeiure auf elnen pH-Wert von 9 eingeatellt wurde. Oer Katholyt enthlelt ale Stammlfiaung 
die gleiche Loaung wie der Anolyt aowie die In der folgenden Tabelle angegebenen Mengen an 
RhfbipyhCh, NAO* Cyclohexanon und HLADH. ,„«»...-w a*. 

Oie Elektrolyaeappaf atur wurde vor Zugebe dea Cyclohexenona mit Argon gespu I und w«hre«d der 
EleMrolyaa hunter einer Argonatmoaphare belaaaen. Oie Stromatarke betrug «nf an«l,ch JO b.s 20 mA 

B«i dan Balaoielen 1 und 2 wurde dlskontlnulerlich gearbeitet. d. h. ea wurde erat nach der Ind.rek- 
xJ^i\ik^l^S^Xi^^^* " A0 " IU NAOH dea Emym HLAOH und Cyclohexanon *um 
^xmSS^SZ^SZS^A dae Cyclohexanol beatimm, Bei der kont*u..rt«h.« Arb.Ua- 
weiae gema°8°den Beiapielen 3. 4 und 5 wurde die Elektroly.e in 6egenwa,t von HLAOH und von 
Cyclohexanon durchgefOhrt und daa Cyclohexenol gaachromatographiach beat.mmt. 

Die Einaatizahlen und Ergebnlaae aind aua der folgenden Tabelle eraichtl.ch. 
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, verfahren zur elekuochemiachen Hydrierung von Nicotinamid-adenindinucleotid (NAO*) zu 
NAOH in winger Losung und in Gegenwart einea Eiektronenubertragers. dadurch gekennzeichnet. 
4a ftmanal8E1ektronenubem»g«rM«taHKomplexvorbindungenvefwandet. 

2 Verfahren nach Anapruch I. dadurch gekennzeichnet. datt man Metallkomplexverbmdungen mil 
ainem Reduktionspotentlal nicht negetlver als -1.3 Volt, bezogen auf die Ag/AgCI-EIektrode. verwen- 

3. Verfahren nach Anapruch 1. dadurch gekennzeichnet. daft man Metallkomplexverbmdungen mit 
aaniachen Ligenden verwendet. 

4 Verfahren nach Anapruch 1. dadurch gekennzeichnet. daft man solche Meiollkomplexverbindun- 
fl en verwendet. die ala Zentralatom fih« flh« Ru< Ru«. Ir» It-. Fa", Fe* Ni< Nft Co- Co und ale 
Ugandan 2.2'.8ipyridin, 4.4'.Oirnethy1-2,2'-bipyridln, 1.10-Phenanthrolin. 2,2'.a\2"-Terpyr.din. Tetraa- 
zamakrocyclen, eln Porphyrin, eln Phthaiocyanin oder NO enthalten. 

Claims 

1 A procees for the electrochemical hydrogenation of nicotinamide adenine dinucleotide (NAD 4 *) to 
NAOH in aqueous solution and in the presence of an electron carrier, wherein a metal complex is used 20 

3S 2A process atcialmed in claim 1, wherein the metal complex used has a reduction potential which 
is not more negative than - \ .3 volt, based on the Ag/AgCI electrode. 

3 A proceas as claimed in claim 1. wherein the metal complex used possesses organic ligands. 

4 A process as claimed In claim 1, wherein the metal complex used contains, as the central atom, 25 
Rh' Rh«« Ru« Ru»» Ir 1 . Ir™ Fe«. Fe«. Ni«, Ni°. Co»», Co' and. as ligands. 2.2'bipyndme, 4.4 -dimethyl- 
2.2''bipyridlne. 1,10-phenanthroline. U'.e'.rterpyridine. a tetraazamacrocyclic structure, a porphyr. 

in. a phthalocyanine or NO. 



Revindications 

1 Procede pour I'hydrogenation electrochimique de nicotinamide-adenine-dinucleotide (NAO*) en 
NAOH, en solution aqueuae et en presence d'un tranaporteur d'electrone. caractenae en ce qu on 
utilise.'comme transporteurs d'electrons, des composes complexes metalliferes. 

2 Procede selon la revendication 1. caracterise en ce qu'on utilise des composes complexes 
metalliferes ayant un potentiel de reduction qui n'est pas plus negatif que -1.3V par rapport a 

1 d 3 6C procWA *e(on°ta' revendication 1. caracterise en ce qu'on utilise des composes complexes 

metalliferes comportant dea coordinatsorganiques. rflmnteMS 

4. Procede selon la revendication 1, caracter.se en ce qu'on utilise des c^pojes compi exes 
melalliferes qui contiennent. en tant qu'atome central. Rh'. Rh- Ru\ Ru<«. I* Ir" . Fi^NA N. Co««. 
Coi et. en tant que coordinat, la 2.2'^ipyridine. la 4.4'-dimethyi.2,2'-bipyrid.ne. la 1.10-phenanthrol.ne. 
!a2 f 2\6',2"'terpYridine. le tetra-azamacrocyclene. une porphyrine. une phthalocyanine ou no. 
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